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摘  要 

大部分工业生产都面临着高氮、高矿化工业废水的难题。脱氮处理过程效率较低，且耗费资源。本文介

绍了生物法、膜法、气相法、氧化还原法以及其他脱氮技术的原理、影响因素和缺点，突出高脱氮率，

低成本脱氮的必要性。总结不同脱氮方法的脱氮效率，经济性，并论述了当前工业脱氮研究现状及发展

趋势。为响应减污降碳、节能减排的号召，将国内外现有脱氮手段与绿色能源相结合，以期为含氮工业

废水的脱氮工艺进一步开发与应用提供参考。 
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Abstract 
The treatment of high-nitrogen wastewater has always been a challenging issue in most industrial 
production processes. The denitrification process exhibits low efficiency and consumes resources. 
This paper provides an overview of the principles, influencing factors, and drawbacks of denitri-
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fication technologies including biological methods, membrane methods, gas-phase methods, redox 
methods, and other techniques, emphasizing the necessity of achieving high denitrification rates 
and low-cost denitrification. The denitrification efficiencies of different methods under identical 
conditions are summarized, and the current research status and development trends in industrial 
denitrification are discussed. In response to the call for pollution reduction, carbon reduction, 
energy saving, and emission reduction, the integration of existing denitrification methods from 
both domestic and international sources with green energy is proposed, aiming to provide a ref-
erence for further development and application of denitrification processes for nitrogen-containing 
industrial wastewater. 
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1. 引言 

我国的工业氨氮废水问题日益突出，工业化进程的快速发展导致了庞大的工业废水排放量。我国工

业领域产生的氨氮废水数量巨大总量在数百万吨至数千万吨之间。以硝酸铵的生产为例，目前我国工业

每生产一吨硝酸氨所排放的氨氮废水约为 300 m3。据报道我国每年会向水中排放 250 万吨的氨氮[1]。城

市污水处理厂允许排放的氨氮和总氮限值分别为 5 mg/L 和 15 mg/L (GB-18918-2002) [2]。2020 年，中国

工业部门年产氨氮废水总量约为 400 万吨左右。这表明工业氨氮废水的排放量庞大，具有持续稳定的特

点，对水环境产生了巨大的影响。含氮工业废水是指含有高浓度氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮等氮化物

的工业废水。由于氮污染对环境和生态系统造成的影响越来越严重，针对含氮工业废水的处理技术得到

了广泛关注和研究。工业氨氮废水含有高浓度的氨氮化合物，对水体生态系统具有较强的毒性。根据数

据，工业氨氮废水中主要含有，如 4NH+ 、Na+、K+、 3NO−、Mg2+等，进一步加剧了废水的污染程度。这

些有害物质对水生生物和人类健康造成潜在威胁。在国内，含氮工业废水处理技术的研究主要集中生物

处理技术、物化处理技术、组合技术(如生物–物化联合处理、生物–膜分离联合处理)。同时国外对含氮

工业废水处理技术的研究也取得重要进展，主要体现在先进氧化技术、膜技术、生物脱氮技术、高级氧

化与催化技术等。总体而言，不同技术在氮化物去除效率、能耗、操作稳定性和适用范围等方面存在差

异。未来的研究方向包括进一步提高处理效率、降低能耗、解决副产物处理和资源回收等问题，以实现

更加可持续和环保的含氮废水处理。 

2. 含氮废水处理技术现状 

工业氨氮废水处理是紧迫的任务，已有多种处理方法得到广泛研究和应用。然而，处理仍面临挑

战，包括成本、设备腐蚀和结垢等问题。未来研究将集中在寻找经济高效、环保可持续的废水处理技

术，提高氨氮去除率，减少环境影响。我国废水处理起步较晚，但已发展出成熟的工艺，包括生物脱

氮法、氨吹脱法和前置反硝化生物脱氮等。国外也采用不同的脱氮技术。本研究对国内外各种处理方

法进行了细致区分，并综合评述了各种工艺的影响因素、优缺点和适用性。图 1 将常用的脱氮技术进

一步细分。 
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Figure 1. Denitrification technologies of nitrogen-containing wastewater 
图 1. 含氮废水脱氮技术类别 

2.1. 生物法脱氮 

2.1.1. 氨化反应法 
有机氮化合物在微生物作用下分解产生氨的过程被称为氨化反应。很多细菌、真菌和放线菌都能分

解蛋白质及其含氮衍生物，其中能分解能力强且释放出氨的微生物称为氨化微生物。氨化微生物能使有

机氮化合物在好氧或厌氧条件下分解、转化为氨态氮。以氨基酸为例 
加氧脱氨基反应式为； 

2 2 2 3RCHNH COOH O RCOOH CO NH+ → + +                        (1) 

水解脱氨基反应式为： 

2 2 3RCHNH COOH H O RCHOHCOOH NH+ → +                       (2) 

氨氧化为亚硝酸盐是通过氨氧化细菌(AOB)进行的，如亚硝基单胞菌、亚硝基球菌和亚硝基索斯匹

拉，从而发生以下反应： 

4 2 2 22NH 3O Bacteria 2NO 2H O 4H+ − ++ + → + +                        (3) 

3 2 2NH O Bacteria NO 3H 2e− + −+ + → + +                           (4) 

这些 AOB 利用二氧化碳或无机碳作为合成细胞材料的碳源。硝化微生物的发育和繁殖受多种因素影

响，包括溶解氧、碱度、pH 值、温度、抑制作用、毒性和操作方式。当温度升高时，硝化细菌的生长增

加，导致硝化反应更容易发生；反之，当温度降低时，硝化细菌的生长缓慢，硝化发生的速率也会降低。 
(1) 影响氨化反应法的因素： 
氨化作用的影响因素之一是水温，因为生物酶对氨化作用有直接影响，而温度则影响酶的活性；此

外，pH 值也对氨化作用产生一定影响。研究表明，当生物絮体表面的溶解氧浓度较高时，氨化菌和硝化

菌会占据优势地位；然而，在絮体内部，由于氧分子的传递受到阻力增加和外部好氧菌的消耗，会形成
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缺氧状态，从而反硝化菌会占据优势地位。这表明，溶解氧也对于氨化作用产生一定的影响。同时有些

有机物质会抑制氨化的发生。 
(2) 氨化反应法的缺点： 
氨化反应的缺点是需要精确控制微生物存活的反应温度、湿度、酸碱度等，而这些反应条件往往会

受到环境因素的限制。 

2.1.2. 同步硝化反硝化法(SND) 
同步硝化反硝化(SND)是一种在相同处理条件和单一处理空间中同时进行硝化和反硝化反应以去除

氮的技术[3]。SND 技术可以有效地保持反应器中的 pH 稳定，减少或消除碱性物质的投加；对于仅由一

个反应池组成的反应器，SND 技术可以降低实现硝化和反硝化所需的时间，而且不需要再循环污泥[4]；
与传统脱氮相比，SND 工艺可以大大降低系统的曝气量。而在典型的污水处理厂中，曝气装置的能耗通

常占总能耗的45%~75% [5]。朱晓君[6]等针对上海某污水厂采用低氧曝气，当氧质量浓度为0.5~1.0 mg∙L−1

时，废水中氮的去除率可达到 80%。因此，SND 系统提供了未来降低投资并简化操作程序的可能性[7]。 
(1) 影响 SND 的因素： 
系统中的溶解氧(DO)是影响 SND 过程的一个重要因素。研究表明，通过控制 DO 浓度，使硝化速率

与反硝化速率基本一致才能达到最佳效果。有机碳源对整个同步硝化反硝化过程的影响尤为重要。研究

表明，如果有机碳源含量过低，则反硝化过程无法满足要求；而有机碳源含量过高，则不利于氨氮的去

除。当同步硝化反硝化的值为 7.5 左右时，效果最佳。最适温度为 10~20 摄氏度。微生物絮体的结构大

小和密实度适中时，有利于同步硝化反硝化。研究表明，微生物絮体的同步硝化反硝化能力随着活性污

泥絮体的大小增加。 
(2) SND 的缺点： 
SND 的操作条件受限。Bernet [8]等人在研究生物膜反应器中低氧浓度下的硝化作用时发现微生物的

生长速率非常低。研究还报告了中等浓度的硫化合物、硝酸盐和亚硝酸盐对 SND 的高度敏感性。 

2.2. 膜法脱氮 

2.2.1. 反渗透法 
反渗透是一种通过使用选择性渗透膜从废水中去除固体的除氮方法，用于分离溶解的物质。通过高

压泵迫使水分子通过可渗透膜，将废水分离成连续排放的渗透液和浓缩液[9]。在反渗透(Reverse Osmosis, 
RO)法中，存在一个重要的参数，即溶质的渗透压(osmotic pressure)。渗透压是溶液中溶质产生的压力，

用于抵抗溶剂渗透通过半透膜的趋势。当处理污水中的溶质浓度过高时，其渗透压可能会超过半透膜的

渗透压，导致反渗透法无法有效地去除溶质。在这种情况下，我们可以说处理污水中的渗透压(p)大于半

透膜的渗透压(π)。对于反渗透法，通常是通过施加高压来克服渗透压，使溶剂逆向渗透通过半透膜，从

而实现溶质的去除。但是，如果溶质的渗透压超过了施加的压力和半透膜的限制，那么溶质无法被有效

地去除。这时需要考虑其他处理方法或采取额外的预处理步骤来降低溶质的浓度，以使反渗透法能够正

常运行。反渗透原理图见图 2。反渗透可用于净化水和浓缩回收溶解固体。反渗透工艺的优势之一是使

用的关键设备易于操作、体积小且具有灵活性。在确定的操作条件下，反渗透法可以去除废水中 99%以

上的有机大分子、高达 99%的无机离子和所有微生物[10]。Walrand-Gorller [11]研究了反渗透法处理工业

废水，发现在 50~60 bars 下，可回收 80%的渗透液。将浓缩物再循环到进料流中可以提高回收率，但可

能导致膜污染。在另一项研究中，使用膜技术处理橄榄厂废水，在 25 bars 下去除效率超过 96%。但据报

道，需要进行预处理以改善工业过程[12]。反渗透原理图见图 2。 
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Figure 2. Schematic diagram of reverse osmosis 
图 2. 反渗透原理图 

 
(1) 影响反渗透的因素： 
温度是影响反渗透系统性能的关键因素之一。理论上，当提高进料温度时，扩散系数会增加，粘度

会降低，从而施密特数会减少。根据达西定律，随着温度升高，粘度降低会导致渗透通量增加[13]。然而，

随着温度升高，会增强浓度极化和污垢的生成，污垢会在膜表面累积，从而降低膜效率。pH 值对反渗透

过程也有影响。当 pH 值较低时，氨以 4NH+ 的形式存在。在碱性溶液中，它以 NH3的形式存在[14]。膜

对 4NH+ 的分离比对游离氨更有效。 
(2) 反渗透法的缺点： 
当待处理给水中存在悬浮固体时，反渗透膜分离效率会受到影响，无法正常运行。反渗透处理废水

的另一缺点是膜污染会影响处理效率和浓缩物的产量[15]。 

2.2.2. 膜分离法 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of ion exchange membrane 
图 3. 离子交换膜示意图 

 
膜分离技术是一种利用膜的选择透过性对液体中成分进行选择性分离的方法，可用于氨氮的脱除。

生物膜反应器(MBR)是一种将生物处理与膜分离有机结合的污水处理技术。方辉等[16]采用膜分离技术处

理木薯淀粉废水，废水首先进入外置式超滤系统，使上清液进入纳滤系统，最后进入反渗透系统后废水

中的氨氮去除率达到 94%。徐濒龙等学者研究以 MBR 为核心的厌氧/兼氧/好氧组合工艺，并进行了中试

研究。在稳定运行阶段总水力停留时间平均为 84 小时，硝化池出水，氨氮平均浓度为 1 mg/L，去除率为
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99.5%，达到了排放标准。膜分离技术的最大特点是能够在常温常压(膜吸收)或一定压力(反渗透)条件下

浓缩回收废水中的氨或硝酸盐，实现含无机氮废水的资源化。膜分离技术具有氨氮回收率高、操作简便、

处理效果稳定、无二次污染等优点。离子交换膜功能示意图如图 3 所示。 
(1) 影响膜分离的因素： 
膜分离法的性能受多种因素影响，其中包括操作压力、操作时间、膜特性、膜通量、膜厚度、料液

浓度、压力或电压、pH 值、温度以及氨氮浓度等。 
(2) 膜分离法的缺点： 
在处理高浓度氨氮废水时，膜分离法容易出现结垢和堵塞等问题，需要频繁进行再生和反洗操作，

从而增加了处理成本。因此，该方法更适用于经过预处理的中低浓度氨氮废水的处理。同时，运用生物

膜法时需注意保持膜有较大的通量和防止膜的渗漏问题。然而，膜吸收法存在膜渗漏的问题，而反渗透

与电渗析法中膜的选择性较差，且膜污染也是该技术应用受到限制的主要原因之一。由此可见，膜分离

法在处理高浓度氨氮废水时仍然需要克服一系列的技术难点和成本问题。 

2.2.3. 电渗析法 
电渗析法是一种利用离子交换膜的选择透过性，在外加直流电场作用下，实现水中离子分离的物理

化学过程。然而，电渗析法在处理水中离子时存在着一些问题。电渗析法功能示意图如图 4 所示。在电

渗析器的膜界面现象中，阳膜的淡室一侧容易发生极化现象，而阴膜的浓室一侧则容易发生沉淀现象。

当阴膜淡室一侧出现水的离解时，由此产生的 OH−离子会通过阴膜进入浓室，导致浓水的 pH 值上升，

从而形成 CaCO3或 Mg(OH)2的沉淀，这些沉淀物质容易附着于膜表面，从而增加膜电阻、增加电能消耗、

降低膜的有效面积，并影响处理后水的质量，从而影响电渗析法的正常运行。 
 

 
Figure 4. Functional diagram of electrodialysis method 
图 4. 电渗析法功能示意图 

 

阳极反应： 

22Cl 2e Cl− − = ↑                                      (1) 

2H O OH 2H− +⇔ +                                     (2) 

2 24OH 4e O 2H O− − = ↑ +                                  (3) 

2 2Cl H O HOCl HCl+ → +                                  (4) 
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阴极反应： 

2 22H O 2e H 2OH−+ → ↑ +                                 (1) 

Na OH NaOH+ −+ =                                    (2) 

(1) 影响电渗析法的因素： 
电渗析法中，淡水、浓水和极水的流量比例要保持平衡，否则会影响出水质量。此外，进水压力的

稳定也对出水质量有很大影响。若进水压力不稳定，会导致电压和电流的不稳定，从而使离子迁移受到

干扰，进而影响出水质量和离子交换膜的使用寿命。 
水温也是影响电渗析法脱盐率的因素之一。水温越高，脱盐率越高，最适宜的水温一般为 20℃至 35℃。

但是，离子交换膜在低温下(≤10℃)会变得硬而脆，其选择透过性会受到很大影响。当水温降至 10℃以下

时，离子交换膜就无法正常工作，这将大大影响出水质量。因此，在冬季应使用适当的预热装置将原水

加热至 15℃至 35℃之间，但不应超过 40℃。沉淀和结垢是电渗析中常见的问题。离子迁移、水中杂质

等因素会导致膜表面结垢，特别是在极化现象出现时更为严重。结垢会减小膜的有效工作面积，增加电

能消耗和膜的电阻，影响离子的透过交换膜，导致电流下降、压力升高，从而影响出水质量。此外，电

渗析器的水压和流量比例也会影响出水质量。水压不稳定会影响电压电流的稳定，从而影响离子的迁移

和离子交换膜的寿命。水温的变化也会影响脱盐率和离子交换膜的选择透过性。因此，应在适宜的温度

范围内进行操作，并采取措施防止结垢和保持电渗析器平稳。 
(2) 电渗析法的缺点： 
电渗析技术虽然在水处理中有一定的应用，但其适用范围有限，能耗较高，通常为 17~20 kW·h/m3。

它只能去除水中的电解质离子，无法去除不带电的粒子，如水中的硅、硼和有机物质等。此外，如果水

中的溴含量较高，则电渗析的脱盐效果也不理想。由于电渗析技术是以离子形式进行分离的，因此不能

分离不解离的物质，解离度低的物质也难以分离，对于水中的重碳酸根去除效率也较低。 

2.3. 气相法脱氮 

2.3.1. 空气清洗法 
空气清洗是一种利用空气将废水中的挥发性气体吹脱的方法[17]。该方法通常通过将废水引入空气中，

使其在流经惰性填料的过程中逐渐挥发。在此过程中，空气从塔底逆流虹吸，带走了废水中的挥发性物

质。同时，该方法还能够有效地去除废水中的氮杂质，如氨和硝酸盐，使其转化为空气中的气体，从而

达到清洁废水的目的。 
(1) 影响空气清洗的因素： 
温度、pH 值、汽提时间以及空气与液体体积比均会对空气清洗质量产生影响[18]。其中，pH 值是主

要的影响因素，当废水的 pH 值较高时，NH3的含量也会更高。因此，在进行氨汽提前，提高废水的 pH
值对于形成用于汽提的分子氨氮至关重要。Hidalgo 等人[19]研究发现，当 pH 大于 10.5 时，去除效率与

pH 值无关，因为此时 pH 值不再影响 NH3和 4NH+ 之间的平衡，而是影响增加 pH 值所需的额外石灰消耗，

导致相关成本大幅增加。此外，温度也是影响汽提效率的另一个重要因素，因为它会影响反应速率常数。

对于移除铵态氮和氨气，将发生以下放热反应： 

4 3 2NH OH NH H O+ −+ ↔ ↑ +                                 (1) 

在上述化学反应中，若降低温度，则反应会向右移动，导致生成更多的 NH3。因此，更高的温度可

以实现更高的 NH3 去除率。早期研究表明，80℃时氨汽提率最高，而 40℃时氨脱除率比 80℃时低 50%
左右。不过，随着温度的升高，预热成本也可能增加[20]。 
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(2) 空气清洗法的缺点： 
空气清洗法已广泛应用于各类高氨废水处理中。然而，该方法存在一些缺点，比如设备表面容易形

成碳酸钙(CaCO3)，从而降低汽提性能。Viotti 和 Gavasci [21]的研究表明，填料设备表面在运行 6 个月后，

形成的污垢使汽提效率降低了 18%。据推断，这些垢是由空气中的二氧化碳(CO2)与石灰水(用于提高废

水 pH 值)反应形成的[20]。此外，在汽提过程中，氨气会释放到大气中，导致环境污染问题。 

2.3.2. 折点氯化法 
折点氯化是指向废水中加入过量的氯气或次氯酸钠，使得 H+-N 被氧化成 N2 [22]。过量的氯会增加

废水中游离氯的浓度，形成断点。当氯被引入水中时，会发生以下反应[23]： 

2 2Cl H O HOCl HCl+ → +                                 (1) 

4 2 2NH HOCl NH Cl H O H+ ++ → + +                             (2) 

2 2 2NH Cl HOCl NHCl H O+ → +                              (3) 

2 3 2NHCl HOCl NCl H O+ → +                               (4) 

折点氯化具有多个优点。首先，它可以实现对氨的完全氧化，确保水体中氮的彻底去除。其次，该

过程的应用并不复杂，相对简单易行。此外，该过程不受有毒物质和温度的限制，具有广泛的适用性。 
(1) 影响折点氯化过程的因素： 
氯胺的形成类型取决于 pH 值。当 pH 值低于 7 时，二氯胺开始形成；当 pH 值在 4.5~5.0 范围内时，

二氯胺占主导地位。当 pH 值低于 4 时，三氯化氮是主要的生成物。理论上，将 1 毫克/升 4NH -N+ 氧化至

断点需要 7.6 毫克/升的氯。陈星宇[24]等采用断点氯化法进行处理钨冶炼厂的废水，处理后废水中的氨氮

质量浓度降至 15 mg/L 以下。Laky 和 Licsko 研究了从深水中去除铵的情况，发现在断点处 2 4Cl : NH -N+ 的

比率在 9.7 至 14.5 之间。 
(2) 折点氯化法的缺点： 
该技术只适用于深度处理，不适合处理高浓度高 4NH -N+ 的废水[25]。成本高且易使处理后的废水中

氯胺含量增加。另外，氯与致癌物三卤甲烷(THM)会发生反应，而 THM 的去除需要使用经济性较低的活

性炭[26]。 

2.4. 氧化还原法脱氮 

2.4.1. 高级氧化工艺法 
高级氧化工艺 AOPs 主要通过在电极表面产生活性自由基，将污染物进行氧化降解[27]。AOPs 产生

的活性自由基包括羟基自由基(•OH)、超氧自由基阴离子(O2•-)、过氧化氢自由基(•OOH)、硫酸根(•SO4)
和有机过氧自由基(•ROO)，这些自由基具有高度的活性[27]。AOPs 主要用于提高氮污染物的生物可降解

性，可作为后续生物处理的前置或后置单元，或者直接用于去除或进一步降解氮污染物[28]。与其他技术

相比，在同等环境温度和压力下，AOPs 反应时间更短，且无需使用化学药剂处理，无污泥产生，投资成

本相对较低[29] [30]。 
(1) 影响高级氧化工艺的因素： 
高级氧化工艺受待处理溶液的 pH 影响很大，因为•OH 自由基的产生受 pH 控制[31]。随着 pH 值的

增加，•OH 自由基的氧化电位降低，表现出在 pH 为 2~4 时高效[32]，而当 pH 大于 4.5 时，•OH 自由基

的形成被延缓。另一方面，pH 小于 2 不利于•OH 自由基的形成[29]。氧化剂浓度(如 H2O2、O3)是影响高

级氧化工艺降解氮污染物的另一个因素，反应速率随着氧化剂浓度的增加而增加，因此必须加入足够的

氧化剂以推动反应超过该点。 
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(2) 高级氧化工艺的缺点： 
由于羟基自由基与氨的反应速度非常缓慢，AOPs 难以处理高浓度氨氮废水[33]。使用芬顿工艺处理

氮污染物会同时产生固体铁污泥，需要额外处理以增加操作成本[34]，且会伴随着高能耗和运行成本。 

2.4.2. 电化学氧化法 
电化学氧化法可分为两种：直接氧化和依靠电解过程中产生的强氧化性中间产物氧化[35]。其中，直

接氧化利用电场使氨氮在阳极板上失去电子进行氧化反应，而中间产物氧化则根据是否存在 Cl−分为两种

情况，存在 Cl−时类似于折点氯化法，不存在 Cl−时主要通过氢氧根基团(•OH)氧化氨氮。有研究表明，在

特定条件下，电化学氧化法可实现高效去除氨氮。其中，三维电极法是一种新型处理方法，具有更高的

面体比、电流效率和时空产率。研究者还发现，在一定范围内，三维电极氧化装置对氨氮去除率受电解

电压、电解时间和电解质浓度的影响，并在中性条件下的 pH 值表现最佳。如图 5 所示。 
(1) 影响电化学氧化法的因素： 
 

 
Figure 5. REDOX cycle diagram 
图 5. 氧化还原循环图 

 

电流密度对氨氮去除能力起关键作用。实验结果表明，低于 40 mA/cm²的电流密度下，氨氮去除率

较低；随着电流密度增加，氨氮去除效率显著提高，但超过 70 mA/cm²后，去除速率增幅不明显。氯离

子浓度的增加可明显提高氨氮去除率，但进一步增大浓度并不能进一步提高去除率。随溶液 pH 值增加，

氨氮去除率逐渐增加。在弱碱性条件下，去除效果最佳。研究表明，在酸性条件下，电解产生的氯气易

逸出；而在弱碱性条件下， 2Cl Cl ClO Cl− − −→ → → 的氧化还原循环更有利于氨氮的去除。如图 5 所示。 
(2) 电化学氧化法的缺点： 
可溶性电极氧化法中电极消耗较快、电流效率较低，反应器效率也不高。而电化学法虽能彻底分解

水中有机物，但能耗较高，设备成本也较高，这是单独使用电化学法时需要克服的问题。 
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2.5. 其他方法除氮 

2.5.1. 离子交换法 
离子交换是一种过程，其中固体外层的离子与接触其的溶液中离子的电荷进行交换，以去除废水中

的氮污染物[36]。离子交换具有许多优点，如低成本、良好稳定性、能够减少废水中的有机物和重金属等。

陈敬员[37]等人采用离子交换法，废水中氨氮去除率最高为 93.34%。在阳离子交换中，铵离子被交换为

氢或钠；在阴离子交换中，交换物是氢氧根离子或氯离子。在氢循环中，铵离子可以通过与氢或钠进行

阳离子交换而被去除，反应式： 

( )2 4 4 2
H R 2NH NH R 2H+ ++ ⇔ +                              (1) 

其中 R 为树脂。硝酸盐的去除可以用公式如下： 

( ) ( )3 32 2
NO R OH NO R 2OH− −+ ⇔ +                            (2) 

(1) 影响离子交换的因素： 
影响废水中铵离子和硝酸根离子去除的因素很多，包括 pH 值、温度[25]、粒径、初始铵浓度、接触

时间和吸附剂用量。 
(2) 离子交换的缺点： 
离子交换法的缺点在于离子交换器和吸附剂的使用寿命非常有限，需要不断更换，这会产生更多需

要额外处理和处置的废物。[38] Rozic 等人通过对水中氨氮去除的研究证实，离子交换法除氨效率较低。

研究发现，沸石仅能去除 50%的氨氮。在添加粘土后，最大去除效率有所增加，但由于引入了胶体粘土，

需要额外的工艺来处理流出物。 

2.5.2. 化学沉淀法 
化学沉淀是废水处理中将氮化合物沉淀成固体颗粒并进行处理的方法，可用于产生低溶解度盐。例

如，通过向含有高 4NH+ 的废水中添加合成化合物如氯化镁、磷酸或磷酸盐，可以去除废水中的 4NH+ ，

并生成低溶解度盐，如磷酸铵镁。该工艺具有低资本成本、易于操作等优点。 
(1) 影响化学沉淀法的因素： 
影响废水处理中物质沉淀生产率的变量包括 pH 值、氨浓度以及 Mg2+、 4NH+ 、 4PO− 比例[39]。Zhang 

[40]等人研究了磷酸铵镁沉淀在垃圾渗滤液除铵预处理中的理想 pH 值、摩尔比例和各种化学品的组合，

发现当 pH 值为 9.5 且 Mg2+、 4NH+ 、 4PO− 比例为 1.15:1:1 时，能够最大程度地去除氨。 
(2) 化学沉淀法的缺点： 
化学沉淀法的缺点在于使用化学品成本高、能源成本高以及需要处理产生的沉淀污泥，所需的操作

成本较高[41]。此外，当处理含有氨和氰化物的废水时，该方法有形成高度可溶的络合离子的趋势，因此

需要化学处理以分解形成的络合离子或防止其形成[42]。污染也是一个主要问题，因为反应系统需要使用

化学物质(如磷酸或磷酸盐)，可能会导致水体污染。 

2.5.3. 吸附法 
吸附是一种技术，利用吸附剂将气态或液态中的吸附物质吸附到其表面或孔隙中[39]，从而降低其浓

度。吸附剂可以是天然材料如活性炭、沸石等，也可以是合成材料如聚合物树脂、纳米材料等。李俊生

[43]等人综述了改性生物炭吸附处理氨氮废水，合理控制改性剂添加顺序可提高生物炭吸附效果。吸附过

程中，氨氮分子与吸附剂表面发生相互作用，该方法依赖于使吸附分子在固体表面的势能低于液相固体

外层[44]，形成吸附层，从而实现氨氮的去除。吸附剂的性能是影响吸附过程效果的关键因素。 
在废水处理中，吸附法已被证明是去除有机和无机溶质的有效方法。相较于其他处理方法，吸附法的优
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点包括操作简便、适用于不同废水条件、去除效果稳定可靠。吸附剂具有高比表面积和丰富的吸附位点，能

够高效地吸附氨氮物质。此外，吸附剂可以通过再生和回收利用，减少废物产生，具有一定的环境友好性。 
(1) 影响吸附法的因素： 
氨氮废水处理中的吸附法受到多个因素的影响。首先，pH 值对吸附过程和氨氮去除效率有很大影响。

在碱性条件下，氨离子较少，导致铵去除效率降低。而在酸性条件下，铵以 4NH+ 形式存在，与 H+竞争

吸附，减少吸附剂对 4NH+ 的吸附。中性 pH 值最有利于铵的吸附[41]。其次，吸附剂用量和粒径也会影

响吸附效果。适当的吸附剂用量和较小的粒径有助于提高铵的吸附量。此外，废水中存在的共存离子如

阳离子和阴离子，以及有机酸的存在，也会对吸附过程和铵的去除效率产生影响[42]。最后，吸附剂与铵

的接触时间和吸附平衡也是重要因素。吸附过程初始快速，但随着接触时间的延长，吸附速率减慢。吸

附剂的再生和回收也需要考虑，以提高经济效益和吸附动力学。总之，吸附法在氨氮废水处理中具有广

泛应用，并可以通过优化 pH 值、吸附剂用量和粒径[45]等参数来提高处理效果。 
(2) 吸附法的缺点： 
然而，吸附法也存在一些挑战和限制。例如，吸附剂的选择需要考虑吸附容量、选择特异性以及再

生性能等因素。吸附过程中可能存在竞争吸附、饱和和解吸等问题，需要定期更换或再生吸附剂[38]。此

外，吸附法在处理大规模氨氮废水时可能面临成本较高和处理效率相对较低的问题。 

3. 脱氮技术对比分析 

目前已有许多文献研究了多种去除废水氮的方法。将含氮废水技术分为三类方法。 
生物处理技术(传统硝化/反硝化和 Anammox)： 
优点：具有较高的氮去除效率和能源效益，适用于大规模处理系统；Anammox 过程具有较低的需氧

量和较少的产生污泥。缺点：需要长时间的运行稳定期；传统硝化/反硝化对碳源需求较高；Anammox
对于有机物质的抵抗能力较弱。 

化学处理技术(化学沉淀和吸附)： 
优点：能够迅速去除氮，对氮的去除效率高；适用于小型和中小型污水处理厂。缺点：产生大量污

泥，需要进一步处理和处置；化学药剂投加增加了运营成本。 
其他新兴技术(电化学和生物电化学等)： 
优点：具有较高的氮去除效率和较低的化学药剂投加；可实现资源回收，如氮肥的回收利用。缺点：

技术仍处于研发和改进阶段；高能耗；对系统操作和维护要求较高。 
表 1 列出了相同条件下不同工艺的氮去除效率。 

 
Table 1. Comparison of denitrification technologies of nitrogen-containing industrial wastewater 
表 1. 含氮工业废水脱氮技术对比 

脱氮工艺方法 效率(%) 成本 应用范围 参考文献 

生物法脱氮 
氨化反应脱氮 90 以上 成本较低 适合处理氨氮浓度约为 10 mg/L 至

1000 mg/L [40] 

同步硝化反硝 
化法 

86.9 成本相对较高，能耗中等， 
操作和维护成本适中 

适用于高浓度氮废水，适用于大型废

水处理厂。 
[44] 

膜法脱氮 

反渗透法 79.2 成本较高，能耗较高， 
操作和维护成本相对较高 

适用于中高浓度氮废水，效率较高，

但成本和操作维护成本因膜材料而

异。 

[46] 

膜分离法 90 
成本因具体膜材料而异， 
能耗因具体膜材料而异， 

操作和维护成本适中 
[47] 

电渗析法 85 以上 成本较高，能耗较高， 
操作和维护成本相对较高 

[48] 
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Continued 

气相法脱氮 

空气清洗法 91 成本相对较低，能耗较低， 
操作和维护成本适中 

适用于中低浓度氮废水，成本相对较

低且操作简便，空气清洗法氧气供应

和氮气释放需合理设计，折点氯化法

氯化剂的投加和反应条件的控制要

求较高。 

[49] 

折点氯化法 79 成本相对较低，能耗较低， 
操作和维护成本适中 

[23] 

氧化还原法 
脱氮 

高级氧化工艺法 97 成本较高，能耗较高， 
操作和维护成本较高 

高级氧化工艺适用于中高浓度氮废

水，能够有效降解氮物质，但成本较

高且操作和维护要求较高。 
[27] 

电化学氧化法 90 以上 成本较高，能耗较高， 
操作和维护成本较高 

适合处理中等浓度含氮废水， 
10 mg/L 至 1000 mg/L 

[50] 

其他方法 
脱氮 

离子交换法 86 成本较高，能耗较低， 
操作和维护成本适中 

适用于中高浓度氮废水，效率较高，

但投资和再生成本较高，适用于规模

较小的处理系统。 
[51] 

化学沉淀法 20~30 成本相对较低，能耗较低，

操作和维护成本适中 

适用于高浓度氮废水，成本相对较低

且操作简便，但对沉淀物的处理和处

置需要额外考虑。 
[52] 

吸附法 89 成本相对较低，能耗低，操

作和维护成本适中 

适用于处理低浓度氮废水，成本较低

且操作简便，但对吸附材料的选择和

再生要求较高。 
[53] 

4. 结语与展望 

4.1. 结语 

废水中的氮可以通过应用物理化学、化学、生物电化学和生物处理等多种方法来去除。国内工业废

水脱氮技术最成熟和应用最广泛的技术是生物脱氮和化学脱氮。其中厌氧氨氧化工艺作为新兴技术已经

显示出很高的潜力。预期的脱氮率可以达到 90%以上。综述这些方法的操作条件、优缺点以及影响因素。

其中，在未来，高级氧化技术作为最有前景的技术之一，脱氮率可达 95%以上，将在工业废水脱氮领域

发挥重要作用。高级氧化技术具有高度氧化能力和广谱性，能够降解废水中的氮化合物和有机污染物。

新型氧化剂的开发和改进，如臭氧氧化、过氧化氢氧化和光催化氧化等，将进一步提高高级氧化技术的

效率和经济性。 

4.2. 展望 

1) 未来，工业废水脱氮技术的发展将呈现以下趋势。 
2) 首先，技术创新将成为关键驱动力，包括新型催化剂的设计和开发、反应条件的优化以及工艺流

程的改进。这将有助于提高脱氮率、降低副产物生成并减少能源消耗。 
3) 其次，工艺集成和系统优化将成为研究重点。将不同的脱氮技术进行组合和整合，实现废水处理

系统的高效、稳定运行，并满足不同行业和污染源的需求。 
4) 此外，智能化监测和控制技术的应用将提高工艺的可控性和稳定性。 
资源化利用和循环经济的理念也将在工业废水脱氮领域得到更广泛的应用。废水中的氮化合物可以

被转化为有价值的肥料或其他化学品，实现资源的回收与再利用，促进可持续发展。 
综上所述，中国国内工业废水脱氮技术的发展前景广阔。通过技术创新、工艺优化和系统集成，生

物脱氮技术、化学脱氮技术以及高级氧化技术将进一步提高脱氮效率、降低运营成本，并在环境保护和

可持续发展方面发挥重要作用。未来的研究和应用将致力于实现高效、稳定和可持续的工业废水脱氮处

理，为改善水环境质量和建设生态文明做出积极贡献。 
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